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摘要!以线性酚醛树脂为固化剂"硅微粉为填料剂"采用缩合型聚酰胺酸(M@@)对邻甲酚甲醛环氧树脂(G/f)进行改性"

制备一种适用于金属与陶瓷的耐高温胶黏剂& 考察了聚酰胺酸的加入量#线性酚醛树脂的加入量对胶黏剂的耐热性和胶结件

力学性能的影响"确定较佳方案!!;Y;X邻甲酚甲醛环氧树脂">Y;X M@@"((Y"X线性酚醛树脂"!:X硅微粉& 在此配方下制备

的耐高温胶黏剂可使陶瓷与钢件胶结件的剪切强度和弹性模量达到 #(YU> *M%和 (;Y: _M%"胶黏剂热分解温度为 :#;^"力学

和耐热性能明显提高&
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??陶瓷材料具有优异的抗腐蚀耐磨损性能"其耐

磨性仅次于金刚石"而且质量轻"只有同体积金属的

一半"广泛应用于电子#航空航天#化工#医学等行

业+# A!,

& 但陶瓷材料存在脆性"抗震性能差"不易焊

接封装等缺点"限制了其在许多领域的应用"因此研

究陶瓷与其他材料的连接技术尤其重要+#,

& 其中

陶瓷和金属材料是 ( 种在化学和物理性能存在明显

差异的材料"通常的焊接方法无法使其连结"采用胶

黏剂粘结时"因其表面的化学键存在较大差异"材料

对力学性能和耐热性要求较高"普通的胶黏剂无法

满足其要求&

目前广泛应用的耐高温胶黏剂有酚醛树脂类#

含氮杂环类#环氧树脂类和有机硅类+: A;,

& 耐高温

环氧树脂胶黏剂具有很强的胶粘性"优异的综合性

能"使用工艺简便等优点+V AU,

& 但是不经改性的环

氧胶黏剂机械性能较差"脆性易裂+#),

& 笔者以线性

酚醛树脂为固化剂"利用缩合型聚酰胺酸(M@@)对

邻甲酚甲醛环氧树脂进行改性"并用硅微粉作为增

强填料"以提高胶黏剂的耐热性和力学性能&

=>实验

=?=>实验主要原料

邻甲酚甲醛环氧树脂(G/f)"工业级"中昊晨

光生产中心生产'线性酚醛树脂"工业级"青岛合力

化工有限公司生产'均苯四甲酸二酐(MN*@)"工业

级"上海太平洋化学品有限公司生产':":A二氨基二

苯醚([N@)"工业级"上海太平洋化学品有限公司

生产'四氢呋喃(<Id)"分析纯"上海试剂一厂生产'

甲醇"分析纯"上海试剂一厂生产'硅微粉"自制&

=?@>实验过程

聚酰胺酸的合成!将一定量[N@投入装有混合

溶剂+B(甲醇)eB(四氢呋喃) n#e>,的烧瓶中"在

通入氮气保护条件使其溶解后"再投入适量的

MN*@"于一定温度反应数小时"得到淡黄色黏稠液

体聚酰胺酸(M@@)& 在 ")^降解 )Y> 0"放入冰箱

低温环境中待用&
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胶黏剂的制备!将制备的M@@按一定比例加入

到G/f和线性酚醛树脂的混合胶液体中进行改性"

机械共混后再将填料硅微粉加入到混合胶液中"使

用砂磨多功能机对其进行混合分散"然后在 ;)^温

度下真空去泡#脱除溶剂后"按特定工序粘接钢与陶

瓷试件"按 V)^B# 0##()^B( 0##>)^B( 0##V)^B

# 0固化条件进行固化"再进行相应检测&

=?A>测试与表征

剪切强度测试!按照 _̀ ((V.()#) 测定标准"

将单面搭接形式((> 11t#(Y> 11)粘结的陶瓷与

钢件试件置于长春实验机研究所生产的电子万能试

验机上(如图 # 所示)"测定胶黏剂的剪切强度和弹

性模量&

图 #?钢B陶瓷接头搭接方式

耐老化测试!在马弗炉中放置粘结的陶瓷与钢

件"在高温条件下保温老化一段时间后"将炉温冷却

到室温"按 _̀ ((V.()#) 进行室温剪切强度试验&

冷热交变测试!将粘结的陶瓷与钢件试件在高

温环境下保温 # 0 后"取出并置于室温环境中& 再

于高温环境下保温 # 0& 按此步骤循环 ! 次"然后按

照 _̀ ((V.()#) 于室温下测胶结件力学性能&

热重分析!采用美国 <0-.1+/%0& 5&78.61-&87

公司出品的 /%0& K-.7%<0-.1+<_@7978-1热重分

析系统& 选取的热重扫描温度范围从 #))^到

V))^"升温速度为 #)^B12& 左右对胶黏剂进行

测试&

红外分析!采用美国热电尼高力公司生产的

f23+4-8A>;)) 型傅里叶变换红外光谱仪(5h"à .压

片)对胶黏剂样品进行红外分析&

@>实验结果与分析

@?=>L::用量的影响

(Y#Y#?M@@的用量对胶黏剂的力学性能的影响

取 !;Y;X G/f树脂"((Y"X线性酚醛树脂"

!:X无机填料硅微粉"加入不同量的 M@@制成胶黏

剂"粘结试件在 V)^B# 0##()^B( 0##>)^B( 0#

#V)^B# 0固化条件进行固化"探讨 M@@对胶黏剂

力学性能的影响"结果如图 ( 所示&

(%)M@@用量对剪切

强度的影响

(L)M@@用量对弹性

模量的影响

图 (?M@@用量对剪切强度和弹性模量的影响

由图 ((%)可以看出"在 G/fB邻甲酚甲醛环氧

树脂体系中加入 M@@使其在室温中的剪切强度有

了明显增强& 其根本原因是M@@加入到体系后"具

有极性的钢材表面能和 M@@上的羧基极性基团有

效键合'另一方面"M@@上的羧基极性基团能有效

地催化促进G/fB邻甲酚甲醛环氧树脂体系打开环

氧基"从而使固化物的大分子共聚物增多"内聚强度

得到增强& 但M@@的加入量过大"其剪切强度反而

减小"这是因为过量的M@@在高温固化时产生过量

聚酰亚胺导致"聚酰亚胺本身粘结强度不高&

由图 ((L)可以看出"在 G/fB邻甲酚甲醛环氧

树脂体系中加入 M@@使其固化物的弹性模量迅速

得到提高& 这是因为在 G/fB邻甲酚甲醛环氧树脂

体系中加入M@@进行固化后"其胶黏剂体系中的柔

性醚键起到了增强刚性链结构韧性的作用& 随着

M@@加入量的增加"其弹性模量增加趋势也慢慢平

缓& 实验过程中观察发现"随着 M@@加入到体系

中"显著改善了固化物的脆性"试件连接面测试时也

出现了韧性断裂&

(Y#Y(?M@@的用量对耐热性的影响

取在 !;Y;X G/f树脂"((Y"X线性酚醛树脂"

!:X无机填料硅微粉加入不同量的 M@@"M@@加入

到G/fB线性酚醛树脂胶黏剂体系中固化后胶膜的

热重曲线如图 ! 所示& 由图 ! 可知"随着 M@@用量

的增加"固化物的热分解温度先增加后减小& 在

M@@加入量为 #> O0.时"胶黏剂的热分解温度达到

最大"为 :#;^& 而不加 M@@时"热分解温度为

!>"^"提高了近 ")^"且峰终温度为 ;))^时"余

重剩余量为 >!Y!X"其曲线中只有 # 个失重峰"由

此表明这 ! 种物质相容性很好"M@@自身发生的

酰亚胺化和 G/f与 M@@的固化反应相互协同"形

成了互穿交联网络结构"使得胶粘体系的耐热性

能提高&
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图 !?M@@对热重曲线图的影响

@?@>线性酚醛树脂用量的影响

(Y(Y#?线性酚醛树脂对胶黏剂的力学性能的影响

取 !;Y;X G/f树脂">Y;X M@@"!:X无机填

料硅微粉"加入不同量的线性酚醛树脂制成胶黏剂"

粘结试件并在 V)^B# 0# #()^B( 0# #>)^B( 0#

#V)^B# 0固化条件进行固化"探讨线性酚醛树脂

对胶黏剂力学性能的影响"结果如图 : 所示&

(%)线性酚醛树脂添加量

对剪切强度的影响

(L)线性酚醛树脂添加量

对弹性模量的影响

图 :?线性酚醛树脂对剪切强度和

弹性模量的影响

由图 : 可以看出"剪切强度随着线性酚醛树脂

添加量的增加先增大后减小"而弹性模量随着线性

酚醛树脂添加量的增加呈一直上升的趋势& 这是因

为线性酚醛树脂能与环氧树脂网络结构进行反应"

从而生成半互穿网络型聚合物的两相体系"降低固

化物的内应力"使其具有优良的可塑性"因此胶黏剂

的韧性得到了提高"弹性模量也随之上升"界面粘结

力也随之上升"提高了胶黏剂的剪切强度& 但过量

未参与反应的线性酚醛树脂的粘结性能较差"会影

响胶黏剂的剪切强度"导致界面粘附力下降"使剪切

强度下降& 在线性酚醛树脂为 ") O0.时"剪切强度

为 #!Y#( *M%"弹性模量为 (;Y> _M%"此时综合力学

性能较优良&

(Y(Y(?线性酚醛树脂对胶黏剂的耐热性能的影响

取 !;Y;X G/f树脂">Y;X M@@"!:X无机填

料硅微粉"加入不同量的线性酚醛树脂制成胶黏剂"

固化后胶膜中线性酚醛树脂用量对胶黏剂的耐热性

能影响如图 > 所示& 由图 > 可以看出"随着线性酚

醛树脂用量的增加"体系的热分解温度也随之变化&

当线性酚醛树脂的用量为 ") O0.时"胶黏剂的热分

解温度达到最高"为 :##^& 其耐热性能的提高是

因为线性酚醛树脂含量适当时"固化速度与分相速

度相对匹配"使得G/f与 M@@具有优良的相容性"

体系中M@@具有较大体积分数"能与 G/f的环氧

基团发生反应"而线性酚醛树脂可以打开剩余的邻

甲酚甲醛环氧树脂中的环氧基团"从而进行加成聚

合反应"同时线性酚醛树脂连续贯穿环氧树脂的网

络结构"形成高交联密度的胶黏剂结构"提高其耐热

性和热分解温度& 当线性酚醛树脂用量超过 ") O0.

时"M@@的体积分数相对减小"被其富集相包含的

环氧树脂相对较小"M@@多以分散相形式分散在

G/f连续相中"形成的复杂大分子型类酯接枝共聚

物较少"使得其耐热性降低&

图 >?线性酚醛树脂用量对固化物

热分解温度的影响

@?A>固化机理的分析

纯G/f#M@@#改性后的胶黏剂胶液的红外光谱

图如图 " 所示& 由图 " 可以看出"曲线 # 中在

U#" 31

A#附近的峰为环氧基的特征吸收峰"而在曲

线 ! 中此峰基本消失"说明固化后环氧基已经基本

不存在& 曲线 ( 中在 V!) 31

A#处的吸收峰为环氧基

的吸收峰"# >#) 31

A#处的吸收峰为仲胺基的吸收

峰"# >U: 31

A#处的吸收峰为苯环特征峰"前两者苯

环强度比值在曲线 ! 中都相应减小了"这说明 M@@

中的环氧基团和仲胺基与 G/f发生了反应& 曲线

! 中在 ! >)) 31

A#处的吸收峰为新出现的.[I的

特征峰&

#.G/f'(.M@@'!.改性后的胶黏剂胶液

图 "?红外谱图

-V!#-
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红外光谱分析证明了固化后 G/f的环氧基开

环后和M@@上的胺基#羧基等基团上的活泼氢进行

反应"加入线性酚醛树脂后"环氧树脂中的环氧基团

与线性酚醛树脂发生反应"在一定程度上形成半互

穿网络结构的共聚物& 其存在的几种反应如图 ; 所

示& (

(

)为M@@自身发生酰亚胺化生成聚酰亚胺'

(

,

)为M@@中基团上的活性氢打开G/f上的环氧

基团"发生网络互穿交联反应'(

)

)为线性酚醛树

脂的酚羟基与 G/f的环氧基团进行反应'(

+

)为

M@@中的羧基与线性酚醛树脂的酚羟基进行的

反应&

图 ;?主要固化反应

@?D>验证实验

用M@@改性G/f"以线性酚醛树脂为固化剂"

硅微粉为无机填料"制备耐高温胶黏剂的较佳工艺

条件!!;Y;X的G/f"((Y"X的线性酚醛树脂">Y;X

的M@@"!:X的硅微粉& 制备的胶黏剂在一定条件

下进行耐热老化实验"并对其力学性能进行测试"数

据如表 # 所示&

经弹性性能测试"该配方制备的胶黏剂的室温

弹性模量为 (;Y: _M%& 在经历 (>)^的冷热交变测

试后"压剪强度可达 ##Y:( *M%"从破坏模式来看"

该胶黏剂对陶瓷的粘合强于对钢材的粘合&

表 =>胶黏剂耐高温老化性能

测试项目
压剪强度B*M%

室温 ())^B:V 0 (>)^B(: 0 冷热交变实验

实验 # #!Y!> #(Y:! ##Y!( #)Y";

实验 ( #(YV; #(Y>" ##Y#> #)YU:

实验 ! #(Y": #(Y!U ##Y;V #)Y>(

均值 #(YU> #(Y:" ##Y:( #)Y;#

破坏模式 钢表面剥离 钢表面剥离 钢表面剥离 钢表面剥离

A>结论

(#)以硅微粉为增强填充物"线性酚醛树脂为

固化剂"用合成的M@@改性 G/f制备胶黏剂"能制

备出运用于金属与陶瓷之间粘结的耐高温胶黏剂&

(()热重分析表明"M@@和线性酚醛树脂的加

入极大地提高了胶黏剂的耐热性能"热分解温度可

达 :#;^";))^的热失重剩余量达 >!Y!X&

(!)以 !;Y;X的G/f"((Y"X的线性酚醛树脂"

>Y;X的 M@@"!:X的硅微粉制备的胶黏剂按特定

工序粘接钢B陶瓷试件"剪切强度和弹性模量达到

#(YU> *M%和 (;Y: _M%"耐热性能显著提高&

参考文献

+#, 董柳杉"罗瑞盈'一种新型陶瓷用耐高温胶粘剂的研制与性能

研究+$,'表面技术"()#("(")!>V A"#'

+(, /%677-f"N%&8.%7G"<+&+& /"+:4;'G&K2.+&1-&8%4%H-2&H+F%-.+R

7O%3--O+\9%,0-72K-2& L+&,-, %77-1L493+&F2H6.%82+&+$,'$+6.&%4

+F<0-.1%4@&%49727%&, /%4+.21-8.9"()#!"##:(()!"(# A"(V'

+!, E%4--1%f"_%44%&8N'@81+7O0-.23O.-776.-O4%71%+\2,%82+& +F

@@")"#R<" %4612&61%44+976.F%3-F+.78.+&H%&, ,6.%L4-%,0-72K-

L+&,2&H%OO423%82+&7+$,'@OO42-, E6.F%3-E32-&3-"()#!"(V(!UV A

#):'

+:, 高广颖"刘哲"沈镭'耐热环氧胶粘剂的研究进展+$,'化工新

型材料"()#("(U)!#( A#!'

+>, 徐建国"郑典模'耐高温胶粘剂的研究进展+$,'江西化工"

())>"(#)!!( A!:'

+", E8.]-12-3D%̀ "Q+-4D-4@"I2&]*"+:4;'@OO423%82+& +F2&K-.7-H%7

30.+1%8+H.%O092& O09723+30-123%430%.%38-.2]%82+& +FO0-&+423.-7R

2& %,0-72K-7+$,'$+6.&%4+F/0.+1%8+H.%O09@"()#:"#!"V!#UU A

()!'

+;, c%&H*"P26 $"N6 I"+:4;'@&-SO.%3823%42&+.H%&23O0+7O0%8-

%,0-72K-%OO42-, 6&,-.L+80 %2.%&, %.H+& %81+7O0-.-+$,'$+6.&%4

+F@44+97%&, /+1O+6&,7"()#:!(#U A((#'

+V, 姚海松"刘伟区"侯孟华"等'耐高温高韧性胶粘剂用环氧基材

的研制+$,'现代化工"())>"(E#)!(!: A(!"'

+U, 董雅丽"郑环宇"许慧'纳米材料在胶粘剂中的应用与研究进展

+$,'材料导报"()##"(E()!(" A(U'

+#), 周浩然"孔德忠"刘达'聚酰胺酸改性环氧树脂耐热性的研究

+$,'湖南大学学报!自然科学版"())U"(;)!>" A>V'

"

-U!#-


